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Abstract of DE4236441 

To seal the gas spaces between the elements 
of a high temperature fuel cell, the spaces are 
treated at high temperature with at least two 
different gases, of which the first contains, or 
yields, a gaseous compound that can be 
oxidised to a metal ion or acid ion conducting 
oxide. The second or further gas(es) are 
acidic. The first gas contains a compound with 
a metallic part corresponding to one or several 
of the electrolyte materials, or the electrodes. 
Typical metallic radicals will be zirconium, 
nickel, calcium, magnesium or a rare earth 
metal. The cell is flooded with the first gas, and 
the second gas flows through from the cathode 
or anode side. ADVANTAGE Inexpensive 
sealing method. 
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® BrOTnsto^X DiChten Hochtemperatur " Brennstoffze,,en und nach dem Verfahren gedichtete 

(57) Beim Zusammenbau von Hochtemperatur-Brennstoffzel- 
len und von Brennstoffzeflenstapeln besteht das Problem, 
daB beim gasdichten Verldten gelegentlich Leckstellen 
auftreten, Solche Leckstellen vermindern den Gesamtwir- 
kungsgrad und konnen infolge des chemischen Kurzschlus- 
ses und der damit verbundenen drtlichen Oberhitzungen zu 
weiteren Folgeschaden fuhren. 

Hierzu sieht die Erfindung vor, daS die verschiedenen 
gegeneinander und nach auBen abzudichtenden Gasraume 
und/oder Gaskanale bei hoher Temperatur mit je einem von 
mindestens zwei verschiedenen Gasen beaufschlagt wer- 
den, von denen das erste zumindest eine zu einem metallio- 
nenieitenden und/oder sauerstoffionenleitenden Oxid auf- 
oxidierbare gasfdrmige Verbindungen und das zweite sowie 
gegebenenfalls weitere Gase Sauerstoff enthalten bzw. 
abgeben konnen. 

Die Erfindung ist bei der HerstelJung von Brennstoffzellen 
anwendbar. 




Die folgenden Angaben slnd den vom Anmelder eirtgereichten Unterlagen entnommen 
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Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum 
Dichten von Undichtigkeiten der zwischen den einzel- 
nen Bauteilen von Hochtemperatur-Brennstoffzeilen 
befindlichen Gasraume und/oder Gaskanale sowie erne 
nach diesem Verfahren gedichtete Brennstoffzelle. 

Hochtemperatur-Brennstoffzellen — auch Solid Oxi- 
de Fuel Cell (SOFC) genannt - eignen sich infolge der 



der Betriebstemperatur schmelzenden Lotes miteinan- 
der gasdicht verldtet 

Die einzelnen Gasraume bzw. Gaskanale zu beiden 
Seiten des Elektrolyten mQssen sowohl nach auBen hin 
als auch untereinander gasdicht abgedichtet sein. Dies 
ist unter anderem deshalb erforderlich, damit sich nicht 
Brennstoff und Sauerstoff vermischen und einen chemi- 
schen KurzschluB bilden, der den Gesamtwirkungsgrad 
herabsetzt und auBerdem wegen der Wasserstoffver- 
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relativ hohen Betnebstemperaturen - sie hegen im Be- i 0 brennung zu ortlichen Oberhitzungen ffihren wtirde 
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reich von 800 bis 100°C — dazu, auBer Wasserstoffgas 
und Kohlenmonoxid auch Kohlenwasserstoffe, wie zum 
Beispiel Erdgas oder flQssig speicherbares Propan, mit 
Sauerstoff oder Luftsauerstoff umzusetzen. Wird dem 
Brennstoff Wasserdampf zugesetzt, so kann bei den ho- 15 
hen Temperaturen jede RuBbildung vermieden werden. 

Bei bekannten Hochtemperatur-Brennstoffzellen 
werden temperaturbedingt feste Elektrolyte eingesetzt 
Hierzu ist es bekannt, im wesentlichen aus Zirkonoxid 
und geringen Zusatzen von Yttriumoxid bestehende 
dfinne Festelektrolytpiattchen zwischen den Elektroden 
einzusetzea Die Elektroden, das heiBt die Anode und 
die Kathode, liegen auf gegeniiberJiegenden Seiten am 
Elektrolyten an bzw. sind auf diesem aufgesintert Dabei 
besteht zum Beispiel die Anode aus einem porSsen Nik- 25 
kel-Zirkonoxid-Cerinet und die Kathode aus einer oxi- 
dischen Verbindung aus Lanthan, Strontium und Man- 
gaa Die Elektroden bedecken die beiden Seiten der 
Elektrolytplattchen mit Ausnahme eines schmalen 
Randbereichs. AuBen an den beiden Elektroden liegen 30 
sogenannte bipolare Platten bzw. Endplatten an, die aus 
einem gut elektrisch leitenden Material bestehen und 
Versorgungskanale, sogenannte Rillenfelder, fQr die Zu- 
leitung des sauerstoffhaltigen Gases an die Kathode und 
des Brennstoffes an die Anode sowie der AbfUhrung des 35 
Oxidationsproduktes H2O aufweisen. Diese meist plat- 
tenformigen Bauelemente kontaktieren die Elektroden 
und statzen dabei mit den Randern der Rillen die Elek- 
troden der Elektrolytplattchen ab. Oft sind sie an ihren 
Randern mit Durchbrttchen zur Gaszuleitung und Gas- 40 
ableitung versehen. Im Bereich dieser Randzonen der 
bipolaren Platten sind die Elektrolytplattchen mit einem 
Rahmen aus einem elektrisch nicht leitenden Material 
umgeben, der die gleiche Starke hat wie die Elektrolyt- 
plattchen. Dieser Rahmen tragt DurchbrUche, die dek- 45 
kungsgleich mit den Durchbriichen im Randbereich der 
bipolaren Platte sind Zwischen den bipolaren Platten 
und dem Elektrolytplattchen sind sogenannte Fenster- 
folien eingesetzt Diese besitzen fensterfdrmige Durch- 



Die Abdichtung ist darflber hinaus auch erforderlich, urn 
Schaden an den Elektroden zu vermeiden, die sonst in 
Gegenwart des jeweils anderen Reaktionsgases zerstdrt 
werden wilrden. 

Bei bekannten Hochtemperatur- Brennstoff zellen hat 
es in der Fertigung bisher immer wieder Dichtigkeits- 
probleme gegeben. Insbesondere beim Zusammen- 
schalten sehr vieier einzelner Brennstoffzellen zu einem 
Brennstoffzellenstapel (fuel cell stack) mit sehr vielen 
einzelnen, in Serie und auch parallel geschalteten 
Brennstoffzellen ist es auBerst stdrend, wenn einige we- 
nige Brennstoffzellen des Stapels Undichtigkeiten auf- 
weisen. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ei- 
nen Weg zu weisen, wie die Dichtigkeit von Brennstoff- 
zellen mit moglichst wenig Aufwand verbessert werden 
kann. 

Diese Aufgabe wird durch die Merkmale des An- 
spruchs 1 und 17 gel6st Weitere vorteilhafte Ausgestal- 
tungen der Erfindung sind den Ansprfichen 2 bis 16 und 
18 bis 19 zu entnehmen. 

Indem die verschiedenen gegeneinander und nach au- 
Ben abzudichtenden Gasraume und/oder Gaskanale der 
Hochtemperatur-Brennstoffzelle bei hoher Temperatur 
erfindungsgemaB mit je einem von mindestens zwei ver- 
schiedenen Gasen beaufschlagt werden, von denen das 
erste zumindest eine zu einem metallionenleitenden 
und/oder sauerstoffionenleitenden Oxid aufoxidierbare 
gasformige Verbindungen und das zweite sowie gege- 
benenfalis weitere Gase Sauerstoff enthalten bzw. ab- 
geben kflnnen, wird ein Weg gewiesen, wie einzeine 
undichte oder undicht gewordene Brennstoffzellen oder 
auch Stapel von Brennstoffzellen ohne vorherige De- 
montage noch nachtraglich gedichtet werden kdnnen. 
Dabei ist es ein besonderer Vorteil, daB die Materialab- 
lagerungen, die schlieBlich zur Abdichtung ftthren, gera- 
de nur an jenen Stellen erfolgen, an denen sich Undich- 
tigkeiten ergeben haben, Ober die die beiden Gase mit- 
einander in Kontakt kommen. In den Fallen, in denen 



brQche, an deren Randern die freien - nicht mit EIek- 50 ein sauerstoffionenleitendes Oxid gebildet wird, k6nnen 



troden belegten — Rander der Festelektrolytpiattchen 
anliegen. AuBerdem besitzen die Fensterfolien an ihren 
Randern Durchbrtiche, die zu den Durchbriichen der 
bipolaren Platte deckungsgleich angeordnet sind. Die 
Fensterfolien bestehen aus dem gleichen Material wie 
die bipolaren Platten. Sie haben in etwa die Starke der 
auf den Elektrolytplattchen aufgesinterten Elektroden 
und dienen dazu, die Elektrolytplattchen mitsamt den 
Elektroden und den sie umgebenden Rahmen uber die 
jeweiligen Randbereiche gasdicht miteinander zu ver- 
binden. Zugleich dichten die Fensterfolien fiber den 
Rand der Elektrolytplattchen und fiber den die Elektro- 
lytplattchen umgebenden Rahmen die anoden- und ka- 
thodenseitigen Gasraume gegeneinander und zu den 



auch nach dem SchlieBen der Undichtigkeit durch eine 
monomolekulare Schicht des Oxids immer noch Sauer- 
stoffionen durch die Schicht durchtreten und auf der 
gegenUberliegenden Seite der ehemaligen Undichtig- 
55 keit weitere Gasreaktionen und damit ein weiteres An- 
wachsen der Schicht mit abnehmender Geschwindigkeit 
bewirken. Dies gilt analog fQr die andere Seite der Un- 
dichtigkeit, wenn ein metallionenleitendes Oxid erzeugt 
wird. Zur Einstellung der gewfinschten Reaktivitat der 
60 oingesetzten Gase kdnnen diesen entsprechende Men- 
gen eines Inertgases, wie etwa Stickstoff oder irgendein 
Edelgas, beigemischt werden, 

Eine solche nach dem obigen Verfahren gedichtete 
Hochtemperatur-Brennstoffzelle weist erfindungsge- 



Durchbrfichen im Rahmen ab, Der die Elektrolytpiatt- es maB gerade an den vormals undichten Stellen zwischen 

chen umgebende Rahmen, die bipolaren Platten und die den einzelnen Bauteilen Einlagerungen aus metallionen- 

Fensterfolien sind bei bekannten Hochtemperatur- leitenden und/oder sauerstoffionenleitenden Oxiden 

Brennstoffzellen unter Zwischenschaltung eines tiber auf, die diese Undichtigkeiten abgedichtet haben. Diese 
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Schichten bauen sich infolge des Kontaktes des ersten 
mit dem zweiten Gas gerade an den Stellen auf, wo 
infolge von Undichtigkeiten — etwa in Spalten — diese 
beiden Gase miteinander in Bertihrung kommen und die 
gasfdrmigen Verbindungen der Metalle oxidieren. Die- 
se Einlagerungen versintern mit den W&nden der Un- 
dichtigkeiten und kdnnen somit auch das Lot zwischen 
den einzelnen Bauteilen ersetzen. 

In Ausgestaltung der Erfindung kann das erste Gas 
mindestens eine oxidierbare, gasfdrmige Verbindung ei- 
nes oder mehrerer der Metalle des Elektrolytmaterials, 
der bipolaren Platte, der Elektroden der Brennstoffzelle 
und/oder Zirkon, Nickel, Kalzium, Magnesium oder Sel- 
tenes Erdmetall enthalten. Solche Verbindungen erfttl- 
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monoxid und/oder Kohlendioxid beizumischen. Auch 
diese Gase sind in der Lage, bei hohen Verfahrenstem- 
peraturen Sauerstof f abzuspalten, so daB die gasfdrmige 
Metallverbindung des ersten Gases oxidiert werden 
kann, ohne gleichzeitig die Anoden durch Oxidation zu 
zerstdren. 

In vorteilhafter Ausgestaltung der Erfindung kann die 
aufoxidierbare gasfdrmige Metallverbindung eine Ha- 
logenverbindung sein. Halogenverbindungen haben die 
Eigenschaft, daB sie bei der Verfahrenstemperatur in 
Gegenwart von Sauerstoff zersetzt und in feste Metall- 
oxidverbindungen umgewandelt werdea 

Es hat sich als ganz besonders vorteilhaft herausge- 
stellt, wenn in Weiterbildung der Erfindung der Gas- 



ten d ie Voraussetzungen, daB sie sich in Gegenwart des 15 druck bei Durchiuhrung des Verfahrens auf etwa 10 



zweiten sauerstoffhaltigen Gases zersetzen und feste 
sauerstoffionenleitende und/oder metallionenleitende 
Metalloxide bilden, die sich niederschlagen, mit dem Un- 
tergrund verbinden und die Risse und Spalten auf diese 
Weise dichten. Durch diese MaBnahme wird auch er- 
reicht, daB sich in den Poren und Kanaien, die fur die 
Undichtigkeit ursSchlich sind, Oxide bUden, die hinsicht- 
lich ihres Ausdehnungskoeffizienten und hinsichtlich ih- 
rer chemischen Bestandigkeit filr die im Brennstoff 
herrschenden physikalischen Bedingungen mit dem 
Umgebungsmaterial Qbereinstimmen. Dies ist deshalb 
so wichtig, weil das in Spalten und Kanaien eingelagerte 
Material im Falle unterschiedlicher Ausdehnungskoeffi- 
zienten bei den sehr hohen Temperaturunterschieden, 
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bis 10~ 5 bar eingestellt wird. Dies hat zur Folgerdafi'die 
freie Wegl&ige der Gasmolekule etwa 100 jim betragt 
Hierdurch wird eine bessere Haftung des eingelagerten 
Materials in die Undichtigkeiten erreicht 

Des weiteren hat es sich als besonders zweckm&Big 
erwiesen, wenn in Ausgestaltung der Erfindung zeitwei- 
se der Gasdruck des ersten Gases hdher ist als der des 
zweiten bzw. weiteren Gases und umgekehrt Hierdurch 
k6nnen die beiden Gase, insbesondere wenn die Druck- 
differenz die Richtung wechselt, besser abwechselnd in 
die Spalten der Undichtigkeiten gedrOckt werden. Da- 
durch kann die Begegnung dieser Gase im wesentlichen 
in den Spalten und Schlitzen stattfinden. 
Weitere Einzelheiten der Erfindung werden anhand 



die bei Brennstoffzellen beim Einschalten und Wieder- 30 eines Ausfuhrungsbeispiels naher eriautert Es zeigen- 



ausschalten durchlaufen werden und die von der Zim- 
mertemperatur bis 1000* C reichen, sonst mechanische 
Spannungen erzeugt werden, die die Undichtigkeiten 
weiter vergrdBern konnten. 

In besonders vorteilhafter Weiterbildung der Erfin- 
dung kann die Brennstoffzelle von auBen mit dem ersten 
Gas umflutet und kathodenseitig mit dem zweiten oder 
weiteren Gas durchstromt werden. Auf diese Weise las- 
sen sich alle nach auBen fuhrenden Undichtigkeiten ab- 
dichten. 

In einer anderen Weiterbildung der Erfindung kann 
die Brennstoffzelle anodenseitig mit dem ersten Gas 
und kathodenseitig mit dem zweiten Gas beaufschlagt 
werden. Auf diese Weise kdnnen auch alle Undichtigkei- 
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Fig. 1 eine Explosionszeichnung eines Brennstoffzel- 
lenstapels mit zwei in Serie geschalteten Hochtempera- 
tur-Brennstoffzellen, 

Fig. 2 eine schematisierte Darstellung dreier Undich- 
tigkeiten im Bereich der Ldtstellen zwischen einer bipo- 
laren Platte, einer Fensterfolie und dem Elektrolyten 
einer Hochtemperatur-Brennstoffzelle und 

Fig. 3 eine schematisierte Darstellung von zwei Un- 
dichtigkeiten im Bereich eines vertikal, durch die Ebe- 
nen der bipolaren Platte, Fensterfolie und Elektroiy- 
trahmen verlaufenden Gasverteilungskanals ( = many- 
folding chanal). 

Die in der Fig. 1 gezeigte Explosionszeichnung eines 
Stapels 1 mit zwei in Serie geschalteten Hochtempera- 



ten zwischen dem betnebsm&Big Sauerstoff und dem 4 5 tur-Brennstoffzellen 2, 4 verdeutlicht dessen Aufbau. In 
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betriebsmaBig Brennstoff fuhrenden GasrSume und/ 
oder Kanaien abgedichtet werden. Dabei ist von Bedeu- 
tung, daB das erste Gas anodenseitig und nicht etwa 
kathodenseitig zugefUhrt wird So kann die Anode vor 
unerwunschter Oxidation bewahrt werden. 

Urn Schaden an der Anode zu vermeiden, ist es in 
Ausgestaltung der Erfindung angezeigt, die Brennstoff- 
zelle anodenseitig mit einem Wasserdampf-Wasser- 
stoff-Gasgemisch zu beaufschlagen. Wasserdampf wird 
bei hohen Temperaturen zunehmend in Wasserstoff und 55 
Sauerstoff zerlegt. Bei den herrschenden Verfahrens- 
temperaturen von ca. 1000°C ist nur ein kleiner Pro- 
zentsatz des Wasserdampfs dissociiert Durch die redu- 
zierende Wirkung des Wasserstoffs wird die Anode 
trotz der Anwesenheit von etlichen Prozent Sauerstoff 60 
davor bewahrt, oxidiert und damit zerstort zu werden, 
wie das sonst bei der Verwendung von Luft-Sauerstoff 
der Fall wire. Zugleich reicht dieser kleine Sauerstoff- 
gasanteil aber aus, die Oxidation der gasfSrmigen Me- 
tallverbindungen des ersten Gases vorzunehmen, zumal 65 
es aus dem Wasserdampf stets neu nachgeliefert wird. 

Alternativ ware es auch moglich, dem zweiten oder 
weiteren Gas in Ausgestaltung der Erfindung Kohlen- 



diesem Stapel t Hochtemperatur-Brennstoffzellen er- 
kennt man von unten nach oben gesehen eine untere 
Deckplatte 6 mit seitlich herausgefiihrter positiver Kon- 
taktzunge 8, eine Fensterfolie 10 mit vier Fensterdurch- 
briichen 12, 13, 14, 15, einen Festelektrolytrahmen 16 mit 
vier eingelegten Festelektrolytplattchen 64, 65, 66, 67, 
eine weitere Fensterfolie 18, eine bipolare Platte 20, eine 
weitere Fensterfolie 22, einen weiteren Festelektroly- 
trahmen 24 mit eingelegtem Festelektrolytplattchen, ei- 
ne weitere Fensterfolie 26 und eine obere Deckplatte 28 
mit seitlich herausgefiihrter negativer Kontaktzunge 30. 
AuBerdem tr&gt die obere Deckplatte 28 sechzehn An- 
schluBstutzen 31 bis 38 und 40 bis 47 fur die ZufQhrung 
und Abfuhrung von brennstoff- und sauerstoffhaltigem 
Gas. Mit Ausnahme der beiden Deckplatten 6, 28 besit- 
zen statliche Fensterfolien 10, 18, 22, 26 Festelektroly- 
trahmen 16, 24 und die bipolare Platte 18 im Randbe- 
reich IJingiiche Durchbriiche 48 bis 55, die im zusam- 
mengebauten Stapel 1 zueinander fluchten und zusam- 
men in Richtung der Normalen zur Plattenebene, das 
heiBt vertikal durch den Stapel 1, gehende Gaskanale — 
auch "manyfolding chanal" genannt - bilden, in die die 
AnschluBstutzen 31 bis 38, 40 bis 47 der oberen Deck- 
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platte 28 miinden. 

Die bipolare Platte 20 in der Mitte des Stapels, die 
zwischen den beiden Brennstoffzellen 2, 4 des Stapels 
angeordnet ist, besitzt im Ausfahrungsbeispiel auf ihrer 
oberen Seite zwei Rillenfelder 56, 58, die je einen der 
beiden vorderen DurchbrUche 54, 55 mit einem gegen- 
uberliegenden hinteren Durchbruch 52, 53 im Randbe- 
reich der bipolaren Platte 20 verbindet Auf der Unter- 
seite ist die bipolare Platte 20 ahnlich aufgebaut, nur daB 



bis 34 und die darunterliegenden Durchbruche 48, 49 
eingefuhrt und auf der dazu gegenuberliegenden linken 
Stirnseite dieses wasserstoffhaltige Gas sowie das Oxi- 
dationsprodukt Wasserdampf durch die Durchbruche 
50, 51 und die AnschiuBstutzen 35 bis 38 wieder abge- 
fOhrt Dabei strdmt das sauerstoffhaltige Gas langs der 
Rillenfelder 57, 59 an der Unterseite der Deckplatte 28 
und der Unterseite der bipolaren Platte langs der mit 
Kathodenmaterial 68 beschichteten Seite der Elektro- 



die beiden IUllenfelder urn 90; gegenuber der Oberseite 10 Iytplattchen64,65,66,67entlangundstr6mtdaswasser- 



verdreht sind und die Durchbruche 48, 49 auf der rech 
ten Seite mit jenen DurchbrQchen 50, 51 auf der linken 
Seite der bipolaren Platte verbindeiL Auch die obere 
und die untere Deckplatte 6, 28 sind auf der Seite der 
Fensterfolie 10, 26 mit zwei solchen RiUenfeldern 57, 59 
(nur zwei sichtbar) versehen, die genauso ausgerichtet 
sind wie die Rillenfelder auf der gleichen unteren oder 
oberen Seite der bipolaren Platte 20. Die Fensterdurch- 
brQche 12 bis 15 in den Fensterfolien 10, 18, 22, 26 sind 



stoffhaltige Gas langs der Oberseite der unteren Deck- 
platte 6 und der Rillenfelder 56, 58 an der Oberseite der 
bipolaren Platte 20 und an den mit Anodenmaterial 70 
beschichteten Seiten der Elektrolytpiattchen 64, 65, 66, 
15 67 entlang. Die sich bildende elektromotorische Kraft 
der beiden in Serie geschalteten Brennstoffzellen kann 
dann an den Kontaktzungen 8, 30 der beiden Deckplat- 
ten 6, 28 abgegrif f en werden. 
Die Fig. 2 zeigt einen stark vergrSBerten Ausschnitt 



Uber den einzelnen Rillenfeldern der bipolaren Platte 20 2 o des Randbereichs der bipolaren Platte 20 und der bei- 

angeordnet Die Fensterfolien, die bipolare Platte und den unmittelbar anliegenden Fensterfolien 18, 22 und 

die beiden Deckplatten 6, 28 bestehen aus der gleichen einer an der einen Fensterfolie 22 anliegenden Festelek- 

elektnsch gut leitenden Metallegierung, die auBerdem trolytplatte 24. In der stark schematisierten Zeichnune 

auch einen an den Festelektrolyten angepaBten Ausdeh- erkennt man im Bereich der FOgestellen zwischen den 

nungskoeffizienten besitzt Dies sind fiblicherweise Le- 25 plattenf6rmigen Bauelementen aufgeschnittene, sche- 
tfierunfiren eines oder mehrerer d^r Etemfntf rhmm 



gierungen eines oder mehrerer der Elemente Chrom, 
Eisen und/oder Nickel Anstelle der Metallegierung wa- 
ren auch elektrisch gut Ieitende und gasdicht sinterbare 
Keramiken, wie zum Beispiel Lanthanbichromat, ver- 
wendbar. 

Die Festelektrolytrahmen 16,24 bestehen im Ausfah- 
rungsbeispiel aus Zirkonoxid. In ihnen sind gegenuber 
den vier Fensterdurchbruchen 12, 13, 14, 15 der Fenster- 
folien jeweiis vier rechteckige Festelektrolytpiattchen 



matisierte Spalten, die Leckstellen 74 im Bereich des 
Lotes 72 darstellen sollen. Zur Dichtung dieser Leckstel- 
len ist die Brennstoffzelle 2 in einem - hier nicht weiter 
dargestellten — evakuierbaren GefaB gestellt Der 
30 Druck in diesem evakuierbaren GefaB als auch im Inne- 
ren der Brennstoffzelle ist bei der DurchfQhrung des 
Verfahrens aus vorzugsweise 10" 4 bar abgesenkt Zu- 
gleich wird in den brennstoffOhrenden Gaskanalen und 
GasrSumen der Brennstoffzelle auBer Wasserstoff auch 



64, 65, 66, 67 aus Yttrium stabiiisiertem Zirkonoxid ein- 35 Wasserdampf zugemischt werden. Die Gaszusammen- 

gesetzt Letztere smd im Ausfuhrungsbeispiel auf ihrer setzung in den ohnedies sauerstoffuhrenden Gaskana- 

Oberseite mit Ausnahme eines schmalen umlaufenden len braucht an sich nicht geBndert zu werden. In das 

Randbereichs mit einer Lanthan-Strontium-Mangano- evakuierte GefaB wird ein Gas eingeleitet, das eine zu 

xid-Verbindung als Kathodenmaterial 68 und auf ihrer einem metailionenleitenden und/oder sauerstoffionen- 

Unterseite entsprechend mit einem Nickel-Zirkonoxid- 40 leitenden Oxid aufoxidierbare gasfdrmige Verbindung 

Cermet als Anodenmaterial 70 beschichtet. Mit ihren vorzugsweise eines oder mehrerer der Metalle des Elek- 

Randbereichen liegen die Festelektrolytpiattchen beid- trolytmaterials, der bipolaren Platte 20 der Elektroden 

seitig auf den Fensterrandern der Fensterfolien auf, wo- enthait Im Ausfahrungsbeispiel wird ein Gasgemisch 

bci das Elektrodenmaterial die durch die FensterSffnun- von Zirkonchlorid und Yttriumchlorid verwendet Urn 

gen der Fensterfolien definierten Volumina ausfullt Der 45 die Reaktionsgeschwindigkeit zu steuern, werden aber 



FlQgelspalt zwischen dem freien Rand der Festelektro- 
lytplattchen und der jeweiis anliegenden Fensterfolie ist 
im Ausfuhrungsbeispiel durch ein auch noch bei Be- 
triebstemperatur, das heiBt bei Qber 1 100°C, starres Lot 
72 verschlossen. Beim Zusammenbau dieser einzelnen 50 
Bausteine 6, 10, 16, 18, 20, 22, 24, 26, 28 zu einem Brenn- 
stoffzellenstapel 1 werden die einzelnen plattenf6rmi- 
gen Bauteile in dem die Durchbruche umschlieBenden 
Randbereich mittels dieses Lotes 72 gasdicht miteinan- 
der verlStet 55 

Beim Betrieb einer solchen Brennstoffzelle 2, 4 wer- 
den auf der einen Stirnseite der bipolaren Platte 20 — 
im Ausfahrungsbeispiel der Fig. 1 ist das die hintere 
Stirnseite des Stapels 1 — sauerstoffhaltiges Gas, etwa 
Luft, durch die AnschiuBstutzen 40 bis 43 und die darun- $0 
ter fluchtend angeordneten Durchbruche 52, 53 in den 
einzelnen plattenfdrmigen Bauelementen 10, 16, 18, 20, 
22, 24, 26 eingefuhrt und auf der gegenuberliegenden 
vorderen Seite durch die DurchbrOche 54, 55 und An- 



alle genannten Gase mit Inertgas — im vorliegenden 
Fall Stickstoff — verdQnnt Die Temperatur der Brenn- 
stoffzelle 2, 4 wird sodann auf Betriebstemperatur cau 
900 bis 1 100°C erhdht Bei dieser Temperatur dissociiert 
der Wasserdampf zu einem kleinen Teil, so daB immer 
auch Sauerstoff vorhanden ist Dieser Sauerstoffanteil, 
der tiber den Wasserdampf stets nachgeliefert wird, ge- 
nugt wegen der grdBeren Affinitat zum Zirkon fur die 
Oxidation des Zirkonchlorids. 

Soweit der Druck innerhalb und auBerhalb der 
Brennstoffzelle 2 gleich ist, diffundieren nun die Gase 
vom Inneren der Brennstoffzelle durch die Leckstellen 
74 des Lotes 72 nach auBen und diffundiert das auBer- 
halb der Brennstoffzelle befindliche Gas durch eben die- 
se Leckstellen nach innen. Die beiden Gase treffen da- 
bei in den Leckstellen aufeinander. Bei der Temperatur 
von ca. 1000°C reagiert der Sauerstoff, der von innen 
nach auBen str6mt mit den gasffcrmigen Verbindungen 
der Metalle, die von auBerhalb der Brennstoffzelle zu- 



schluBstutzen 45 bis 47 wieder abgefuhrt Zugleich wird 6 5 strdmen - im Ausfuhrungsbeispiel mit Zirkonchlorid 
auf der - im Ausfahrungsbeispiel der Fig. 1 rechten und Yttriumchlorid - und bilden die entsprechenden 
Stirnseite des Stapels 1 - Brennstoff, im wesentlichen Metalloxide - im vorliegenden Fall Zirkonoxid und 
wasserstoffhaltiges Gas, durch die AnschiuBstutzen 31 Yttriumoxid, welche in den Leckstellen an den Oberfla- 
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chen aufwachsen. 

Durch den abgesenkten Gasdruck wird die mittlere 
freie Wegiange der Gasatome soweit erhSht, daB die 
Reaktion hauptsSchlich im Bereich der Oberfl&chen der 
Ftigespalte bzw. der Undichtigkeiten stattfindet Auf 5 
diese_ Weise wird eine gute Haftfestigkeit des Metall- 
oxidauftrags auf den inneren Oberfiadien der Undich- 
tigkeiten erreicht 

Die Abscheidung der schlieBlich dichtenden Metall- 
oxide in den FQgespalten wird im Ausfuhrungsbeispiel io 
dadurch weiter beschleunigt, daB eine nach Betrag und 
Richtung zeitweise wechseinde Druckdifferenz zwi- 
schen den beiden Gasraumen eingestelit wird. Dies ge- 
schieht im AusfOhrungsbeispiel dadurch, daB der Gas- 
druck im AuBenraum und Innenraum abwechselnd stu- 15 
fenweise erhdht wird Diese Schwankungen kdnnen 
durch zeitweiliges abwechselndes Androsseln bzw. Ver- 
ringern der Saugleistung der Vakuumpumpe f Or die bei- 
den Gasraume bei gleichzeitiger unveranderter Gaszu- 
fuhrung erzielt werden. Dabei ist die Frequenz dieser 20 
Druckschwankungen zweckmSBigerweise so kurz zu 
bemessen, daB die Zeit nicht ausreicht, daB nennenswer- 
te Mengen der Gase durch die Leckstellen bis auf die 
gegenuberliegende Seite derselben hindurchstrdmen. 
HierfOr kann man unter anderem je nach Leckquer- 2 5 
schnitt und Druckdifferenz Zeiten bis 1 und 100 Sekun- 
den ansetzen. Somit ergeben sich Druckschwankungs- 
frequenzen in der GrdBenordnung von 1 bis 0,01 Hz. 

Sobald alle Leckstellen, die vom Inneren der Brenn- 
stoffzelle nach auBen fuhren, geschlossen sind, klingt der 30 
Stoffumsatz und damit die Abscheidungsrate des ionen- 
leitenden Metalloxids allmahhch ab. Sie ist bei bereits 
geschlossenem Leek nur noch durch die mit Wachsen 
der Schichtdicke des abgelagerten Metalloxids abneh- 
mende Ionenleitung der Schicht bestimmt Daher kann 35 
die Behandlungsdauer ohne weitere Nachteile reichlich 
lang bemessen werden. Leckstellen, die zwischen Gas- 
kanSlen im Innern der Brennstoffzelle vorhanden sein 
kdnnen, werden dadurch jedoch nicht geschlossen. Wie 
dies zu geschehen hat, wird anhand der Fig. 3 gezeigt 40 

Die Fig. 3 zeigt einen vergrSBerten Ausschnitt zwi- 
schen einem vertikal — das heiBt in Richtung der Nor- 
male der piattenfSrmigen Bauelemente des Stapels 1 — 
durch die Durchbriiche 53 gehenden Gaskanal, der be- 
triebsmaBig sauerstoffhaltiges Gas durch den Brenn- 45 
stoffzellenstapel durchleiten soil, und einen im wesentli- 
chen aus dem Rillenfeld 58 bestehenden Gasraum 78 im 
Inneren der Brennstoffzelle 2, der betriebsgemaB was- 
serstoffhaltiges Gas ftthrt In der Fig. 3 sind zwischen 
der Fensterfolie 22 und der auf der einen Seite anliegen- 50 
den bipolaren Platte sowie auf der anderen Seite anlie- 
genden Festelektrolytplatte 24 im Bereich des Lotes 72 
Leckstellen 76 zwischen dem durch den Durchbruch 53 
fiihrenden Gaskanal und den inneren Gasraum 78 der 
Brennstoffzelle 2 eingezeichnet 55 

Urn diese Leckstellen zu dichten, wird die Brennstoff- 
zelle in einem evakuierbaren und heizbaren Rezipienten 
gestellt und wird durch die Gaskanale, die sonst be- 
triebsgemaB wasserstoffhaltiges Gas fOhren, im AusfOh- 
rungsbeispiel ein zirkonchlorid- und yttriumchloridhal- 6 o 
tiges Gas, geleitet Nunmehr werden die Qbrigen Gaska- 
nale und/oder Gasraume mit einem sauerstoffhaltigen 
Gas, etwa Luft, gefullt und wird der Rezipient und die 
Gaskanale und Gasraume auf ca. 10~ 4 bar evakuiert 
und auf Betriebstemperatur ca. 1 000° C aufgeheizt Nun- 6 5 
mehr treffen sich die sauerstoffhaltigen Gase aus dem 
Gaskanal 53 und das zirkonchlorid- und yttriumchlorid- 
haltige Gas aus dem Gasraum 78 in den LecksteUen 76 
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zwischen diesen beiden Gasraumen und dichten diese 
LecksteUen in der gleichen Weise ab, wie das anhand 
der Fig. 2 eriautert wurde. Das gleiche passiert in den in 
der Fig. 3 nicht mehr gezeigten LecksteUen zwischen 
den betriebsgemaB sauerstoffhaltiges Gas fOhrenden 
Gasraumen und Brennstoff fUhrenden benachbarten 
Gaskanalen. Auch hier ist es hilfreich, wehn die Driicke 
der beiden Gase zeitweise relativ zueinander abwech- 
selnd erhoht und abgesenkt werden. 

Es ist ein groBer Vorteil des beschriebenen Verfah- 
rens, daB sich damit ohne Demontage von Brennstoff- 
zeUen feinste Spalten, Poren, Leeks oder sonstige Un- 
dichtigkeiten 74, 76 zwischen den einzelnen Bauelemen- 
ten der Brennstoffzelle sowohl solche, die nach auBen 
fuhren, also auch solche, die im Inneren der Brennstoff- 
zelle zwischen verschiedenen Gasraumen bestehen, 
schheBen lassen. Da ein Stoffumsatz nur im Bereich der 
LecksteUen stattfindet, kdnnen fertig montierte Brenn- 
stoffzeUen sogar vorsorglich, das heiBt auf den bloBen 
Verdacht hin, einer solchen Behandlung unterworfen 
werden. Dabei ist es keineswegs erforderlich, daB sich 
diese Undichtigkeiten im Bereich des Lotes befinden. 
Vielmehr kann so auch eine nicht vorgelotete Brenn- 
stoffzeUe, bei der die einzelnen Bauelemente im Iosen 
mechanischen Kontakt aufeinander Uegen oder aufein- 
andergepreBt sind, auf diesem Wege gedichtet werden. 
Dabei wird eine mechanisch stabUe, gasdichte Fuhrung 
der einzelnen Koraponenten erreicht 

Bei nennenswerten Undichtigkeiten und insbesonde- 
re wenn nicht ver!6tete Brennstoffzellen gasdicht geftigt 
werden soUen, empfiehlt es sich, die Anodenseite vor 
dem eigentlichen Dichtungsverfahren mit einem Was- 
serstoff-Stickstoff-Gemisch und die Kathodenseite mit 
einem Sauerstoff-Stickstoff-Gemisch zu sptilen, damit, 
solange die Zeiie noch nicht dicht ist, KnaUgasreaktio- 
nen zu keinen drtlichen Oberhitzungen fahren kdnnen. 
Sodann kann der Druck abgesenkt und die Temperatur 
allraahlich auf die Verfahrenstemperatur erhdht wer- 
den. Die Verfahrensdauer zur Dichtung der Leeks wird 
groBenordnungsmaBig mit einer Stunde angesetzt, wo- 
bei langere Verfahrensdauern unschadlich sind Nach 
AbschluB des Verfahrens und Abkuhlen der nunmehr 
gedichteten Brennstoffzelle ist dafOr zu sorgen, daB 
anodenseitig kein Sauerstoff und kathodenseitig kein 
Brennstoff eingeleitet wird. 

Zum Aufheizen der Brennstoffzellen eignet sich ins- 
besondere eine Wirbelstromheizung. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zum Dichten von Undichtigkeiten der 
zwischen den einzelnen Bauteilen von Hochtempe- 
ratur-BrennstoffzeUen (2,4) befindlichen Gasraume 
und/oder Gaskanale, dadurch gekennzeichnet, 
daB diese verschiedenen gegeneinander und nach 
auBen abzudichtenden Gasraume (78) und/oder 
Gaskanale (48 bis 51) bei hoher Temperatur mit je 
einem von mindestens zwei verschiedenen Gasen 
beaufschJagt werden, von denen das erste zumin- 
dest eine zu einem metallionenieitenden und/oder 
sauerstoffionenleitenden Oxid aufoxidierbare gas- 
fdrmige Verbindung und das zweite sowie gegebe- 
nenfaUs weitere Gase Sauerstoff enthalten bzw. ab- 
geben kdnnen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das erste Gas mindestens eine oxi- 
dierbare Verbindung eines oder mehrerer der Me- 
talle des Elektrolytmaterials der bipolaren Platte 
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(18), der Elektroden (68, 70), der Brennstoffzelle 
und/oder Zirkon, Nickel, Kaizium, Magnesium 
oder Seltenes ErdmetaH enth&lt 

3. Verfahren nacb Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Brennstoffzelle (2, 4) von au- 5 
Ben mit dem ersten Gas umflutet und kathodensei- 
tig mit dem zweiten oder anodenseitig mit dem 
weiteren Gas durchstrdmt wird. 

4. Verfahren nach einem der Ansprilche 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Brennstoffzelle (2, 10 
4) anodenseitig mit dem ersten Gas und kathoden- 
seitig mit dem zweiten Gas beaufschlagt wird 

5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Brennstoffzelle (2, 4) anoden- 
seitig mit einem Wasserdampf-Wasserstoff-Gasge- 15 
misch beaufschlagt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Brennstoffzelle (2,4) anoden- 
seitig mit CO- und/oder CC>2-haltigem Gas beauf- 
schlagt wird. " 20 

7. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB die aufoxidierbare 
gasfdrmige Verbindung eine Halogenverbindung 
ist 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 25 
zeichnet, daB das erste Gas ein Chlorid enthalt 

9. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Verfahrenstem- 
peratur 1300° C nicht Oberschreitet 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekenn- 30 
zeichnet, daB die Verfahrenstemperatur bei ca. 
1000°Cliegt 

11. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet , daB ein Gasdruck von 
etwa IO- 3 bis 10~ 5 bar eingestellt wird. 35 
12* Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, daB zeitweise der Gas- 
druck des ersten Gases h6her ist als der des zweiten 
bzw. weiteren Gases und umgekehrt 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekenn- 40 
zeichnet, daB die PoIaritSt der jeweiligen Druckdif- 
ferenz zwischen den beiden Gasen 1 bis 10 3 Sekun- 
den lang anhfilt 

14. Verfahren nach Anspruch 11, 12 oder 13, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Druck der beiden 45 
Gase abwechselnd stufenweise erhdht wird 

15. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, daB die noch nicht gedich- 
tete Brennstoffzelle (2, 4) zunachst kathodenseitig 
mit einem Sauerstoff-Stickstoffgemisch und ano- 50 
denseitig mit einem Wasserstoff-Stickstoffgemisch 
gespOlt und dabei ca. eine Stunde lang vorgeheizt 
wird und erst danach der Druck auf Verfahrens- 
druck abgesenkt und die Temperatur ganz auf Ver- 
fahrenstemperatur erhdht und zugleich die Verfah- 55 
rensgase eingeleitet werden. 

16. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Brennstoffzelle 
Ober eine Wirbelstromheizung aufgeheizt wird 

17. Hochtemperatur- Brennstoffzelle nach einem 60 
der AnsprOche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, 
daB im Bereich der vormals undichten Stellen (74, 
76) zwischen den einzelnen Bauteilen (6, 10, 16, 18, 
20, 22, 24, 26, 28) Einlagerungen (80) aus metallio- 
nenleitenden und/oder sauerstoffionenleitenden 65 
Oxiden vorhanden sind 

18. Hochtemperatur-Brennstoffzelle nach An- 
spruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB die Einla- 
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gerungen (80) aus Oxiden wenigstens eines der Me- 
talle des Elektrolytmaterials, der bipolaren Platte, 
der Elektroden, von Zirkon, Yttrium, Cer, Haffni- 
um, Yterbium, Seltenes Erdmetall bestehen. 
19. Hochtemperatur-Brennstoffzelle nach An- 
spruch 17 oder 18, dadurch gekennzeichnet, daB an 
der Innen- und/oder AuBenseite von vormals un- 
dichten Stellen Auftragsschichten aus metallionen- 
leitenden und/oder sauerstoffionenleitenden Oxi- 
den vorhanden sind 
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